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@ Verfahren zur Schutzgasversorgung eines Warmebehandlungsofens und Warmebehandlungsanlage 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Schutzgasversor- 
gung eines Warmebehandlungsofens mit mehreren Zonen, 
insbesondere einer Einiauf- und Auslaufzone sowie einer 
Heizzone, bei dem das Schutzgas unter Verwendung von 
Ausgangsgas gewonnen wird, das mit einer vor Ort arbeiten- 
den Luftzerlegungsanlage erzeugt wird. 
Das Verfahren ist insbesondere dadurch gekennzeichnet, 
daS die mit der Zerlegungsaniage erhaltene, uberwiegend 
Stickstoff enthaitende Ausgangsgas-Fraktion ohne weitere 
Sauerstoffentfernung in die Einiauf- und gegebenenfalls die 
Auslaufzone des Ofens ais Schutzgas eingeieitet wird 
und daft ein fur die Heiz- oder Behandlungszone taugliches 
Schutzgas dadurch gewonnen wird, daS zumindest ein Teil 
der von der Zerlegungsaniage ebenfalls erzeugten sauer- 
stoffreichen Fraktion mit einem Kohlenwasserstoffgas, vor- 
zugsweise Erdgas oder Propan, vermischt wird, dieses 
Gemisch unter Warmezufuhr katalytisch zu einem - neben 
Stickstoff - hauptsachlich Kohlenmonoxid und Wasserstoff 
enthaltenden Gasgemisch umgesetzt wird, und dieses Gas- 
gemisch der Heizzone (Hitzezone) des Ofens als Schutzgas 
zugefuhrt wird. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Schutzgas- 
versorgung eines Warmebehandlungsofens mit mehre- 
ren Zonen, insbesondere einer Einlauf- und Auslaufzone 5 
sowie einer Heizzone, bei dem das Schutzgas unter Ver- 
wendung von Ausgangsgas gewonnen wird, das mit ei- 
ner vor Ort arbeitenden Luftzerlegungsanlage erzeugt 
wird. Ebenso bezieht sich die Erfindung auf eine ent- 
sprechende Warmebehandlungsaniage. 10 

Grundsatzlich ist es bekannt, CO- und H2-haltige 
Schutz- oder Reaktionsgase fur Warmebehandlungen 
aus Luft und einem Kohlenwasserstoffgas (KW-Gas), 
insbesondere Erdgas, und mittels katalytischer Umset- 
zung der reaktiven Bestandteile, namlich Sauerstoff und 15 
beispielsweise Methan, zu bilden. Die typische Bildungs- 
reaktion, die eine unvollstandige Verbrennung des KW- 
Gases darstellt, lautet hierbei wie folgt: 

(O2 + 4 N 2 ) + 2 CH 4 -* 2 CO + 4 H 2 + 4 N 2 - Luft 20 

Diese Reaktion wird ublicherweise mit einem neben 
dem oder den Warmebehandlungsofen angeordneten, 
im Kernstuck aus einem Katalysator bestehenden Gas- 
generator bewerksteliigt, und das im Generator gebil- 25 
dete, sogenannte Endogas wird im Regelfall ohne weite- 
re Behandlung der zughorigen Warmebehandlungsan- 
iage zugefuhrt. Ebenso ist es bekannt, das gleiche Aus- 
gangsgasgemisch in einer in einem Ofen angeordneten 
und auf diese Weise bereits auf ein adheres Tempera- 30 
turniveau versetzten Katalysatorretorte umzusetzen 
und das Produktgas entweder direkt in den Ofen einflie- 
Ben zu lassen oder auch abzuziehen und zu verteilen 
(siehe z. B. DE 39 42 810 Al. 

AuBerdem ist es auch bekannt, sogenannten kommer- 35 
ziellen Stickstoff, also Stickstoff der noch mit erhebli- 
chen Anteilen Sauerstoff (1% und mehr) verunreinigt ist 
auf diese Weise zu einer sauerstofffreien und somit 
brauchbaren Warmebehandlungsatmophare fiir metal- 
lisches Gut umzuwandeln (Fachartikel "Commercial Ni- 40 
trogen — The Basis For A Universal Controlled Atmo- 
phere" aus Metal Science and Heat Treatment 1978, 
Heft 516, Seiten 377 -381). 

In jungerer Zeit ist mehrfach vorgeschlagen worden, 
einen kommerziellen Stickstoff mit etwa 0,5 bis 5% Sau- 45 
erstoff vor Ort bei Warmebehandlungen mit Hilfe von 
nunmehr entsprechend weit entwickelten adsorptiven 
oder permeativen Luftzerlegungseinheiten bereitzustel- 
len und daraus wiederum — wie beschrieben — ein 
nahezu sauerstofffreies Schutzgas herzustellen (siehe 50 
z.B. US-PS 5 242 509 = EP 0 482 992 (von 1990) oder 
DE-PS 42 12 307 (1992)). Mit den geschilderten Verfah- 
ren wird jeweils ein nahezu sauerstofffreies, CO, H 2 und 
N 2 enthaltendes Behandlungsgas erhalten, das fiir ver- 

schiedenste Warmebehandlungen geeignet ist. 55 

Nachteilig bei den letztgenannten Verfahren unter 
Einsatz einer Luftzerlegung vor Ort ist jedoch, daB zur 
Nachreinigung des Unrein-Stickstoffs betrachtliche 
Mengen an Energie erforderlich sind, da ja die Gesamt- 
menge an Unreinstickstoff auf die zur katalytischen 60 
Umsetzung des Restsauerstoffs erforderliche Tempera- 
tur zu erwarmen ist, um die sauerstoffentfernende Re- 
aktion auszulosen. Im Ergebnis wird zwar ein ausge- 
zeichnetes Behandlungsgas erhalten, jedoch stellt sich 
die Frage, ob nicht beispielsweise mit angeliefertem 65 
Reinstickstoff in {Combination mit einer der bekannten 
Endogaserzeugungsmethoden identische Schutzgase 
ahnlich okonomisch hergestellt werden konnen, wobei 
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hierbei auf die Luftzerlegung vor Ort vollstandig ver- 
zichtet werden kann. 

Die Anmelderin hat sich vor diesem Hintergrund nun- 
mehr speziell die Aufgabe gesteilt, besondere die Oko- 
nomie der Verfahren, die auf Basis der Luftzerlegung 
vor Ort arbeiten, zu verbessern. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB dadurch gelost, 
daB die mit einer solchen Luftzerlegung ublicherweise 
erhaltene, iiberwiegend Stickstoff enthaltende Aus- 
gangsgas- Fraktion ohne weitere Sauerstoff entfernung 
in die Einlauf- und gegebenenfalls die Auslaufzone des 
Ofens als Schutzgas eingeleitet wird und daB weiteres, 
fiir die Heizzone taugliches Schutzgas dadurch gewon- 
nen wird, daB zumindest ein Teil der von der Zerle- 
gungsanlage ebenfalls erzeugten sauerstoffreichen 
Fraktion mit einem Kohlenwasserstoffgas, vorzugswei- 
se Methan oder Erdgas, vermischt wird, dieses Gemisch 
unter Warmezufuhr katalytisch zu einem — neben 
Stickstoff — hauptsachlich Kohlenmonoxid und Was- 
serstoff enthaltenden Gasgemisch umgesetzt wird, und 
dieses Gasgemisch der Heizzone (Hitzezone) des Ofens 
als Schutzgas zugefuhrt wird. 

Es wird also vorgeschlagen, den von der Zerlegungs- 
anlage erhaltenen, sauerstoffverunreinigten Stickstoff 
unmittelbar, d. h. ohne Nachreinigung, als Schutzgas an- 
zuwenden, und zwar in Ofenzonen, in denen der Sauer- 
stoffgehalt des Schutzgases weniger kritisch ist. Dies 
sind im allgemeinen bei nicht kontinuierlichen Ofen der 
kaltere, vor der Heizkammer liegende Zufuhr- und Ent- 
nahmetunnel (Vorkammer) oder bei Durchlaufanlagen 
der vor der Heizzone oder Behandlungskammer liegen- 
de Einlaufbereich (Eintrittkammer mit nachfolgender 
Zone) sowie die ausgangsseitig liegende Kiihlzone oder 
Abkuhlkammer der Anlage. In der Kiihlzone wirkt das 
erfindungsgemaB nicht angewarmte Stickstoffschutzgas 
auBerdem auch als besonders effektives Kiihlgas. In der 
auf Behandlungstemperatur zu haltenden Zone oder 
Kammer eines Ofens ist jedoch die Anwendung des 
Unrein-Stickstoffs als Schutz- oder Behandlungsgas 
nicht moglich. Daher ist hier ein anderes Schutzgas an- 
zuwenden, das erfindungsgemaB aus dem zweiten, ins- 
besondere bei permeativen und adsorptiven Luftzerle- 
gern anfallenden, sauerstoffreichen Produktgas wieder- 
um durch katalytische Umsetzung mit einem Kohlen- 
wasserstoffgas erzeugt wird. Hierbei ist als erstes anzu- 
merken, daB — da lediglich noch die Heizzone mit 
Schutzgas zu versorgen ist — * zunachst nur noch eine 
geringere Gasmenge erforderlich ist, die etwa die Halfte 
bis 1/4 des Gesamtbedarfs eines Ofens umfaBt. Zudem 
ist in dieser Gasfraktion der umzusetzende Sauerstoff- 
anteil sehr hoch — namlich wenigstens etwa 25% — so 
daB eine effektive Umsetzungsreaktion zwischen dem 
Sauerstoff des besagten Produktgases und einem ent- 
sprechend zuzumischenden KW-Gas gemaB 

1,5 0 2 + 3,5N 2 + 3CH 4 — 3CO + 6H 2 + 3,5 N 2 

stattfinden kann. Da bei dem hier angewandten Aus- 
gangsgas ein relativ niedriger Stickstoffanteil vorliegt, 
ist der unndtig erhitzte Gasanteil im Vergleich zur oben 
angesprochenen Nachreinigung von Unrein-Stickstoff 
relativ niedrig und somit die Schutzgasbildung ver- 
gleichsweise energieokonomisch. 

Hinsichtlich des zu erbringenden Aufwands ergibt 
sich ein Vorteil, wenn die Luftzerlegung vor Ort nicht 
kryogen, d. h. nicht nach der Tieftemperaturmethode, 
sondern permeativ oder adsorptiv ausgefiihrt wird. 
Fiir ein vorteilhaftes Funktionieren der Erfindung ist 
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es ferner vorteilhaft, wenn die uberwiegend Stickstoff 
enthaitende Fraktion mit einer Reinheit von wenigstens 
98,5% und die sauerstoffreiche Ausgangsgas- Fraktion 
mit 25 bis 35% Sauerstoff hergestelk wird. 

Eine besonders gimstige Ausgestaltung des erfin- 
dungsgemaBen Vorgehens ist dadurch gekennzeichnet, 
daB das sauerstoffreiche Ausgangsgas mit einer im War- 
mebehandlungsofen angeordneten Katalysatorretorte 
umgesetzt wird, wobei die Retorte und die Reaktions- 
partner auf eine Temperatur von uber 500° C, vorzugs- 
weise iiber 800° C, aufgeheizt werden, wozu die Retorte 
gegebenenfalls zus&tzlich beheizt wird. 

Ein erfindungsgemaBer Warmebehandlungsofen 
weist zunachst im generellen eine Schutzgasversorgung 
auf, die eine Luftzerlegungseinrichtung (1) und ein Um- 
setzungsaggregat (2) fur Sauerstoff mit einem Kohlen- 
wasserstoffgas umfaBt, und ist im spezieilen dadurch 
gekennzeichnet, daB der Produktgasausgang der Luft- 
zerlegungsanlage, der die uberwiegend Stickstoff ent- 
haitende Gas-Fraktion liefert, mit der Einlauf- und ge- 
gebenenfalls der Auslaufzone (3, 7) des Warmebehand- 
lungsofens durch Gasversorgungsleitungen verbunden 
ist, und daB andererseits der Produktgasausgang der 
Luftzerlegungsanlage, der die sauerstoffreiche Fraktion 
liefert, mit dem Umsetzungsaggregat (2) iiber weitere 
Leitungen (8, 6) in Verbindung stent, wobei das Umset- 
zungsaggregat zudem mit einer Kohlenwasserstoffgas- 
quelle (CnHm) verbunden ist und andererseits ihr Pro- 
duktgas an die Heizzone (5) des Ofens abgibt b2:w. wei- 
terleitet (die Gasleitungen enthalten selbstverstandlich 
auch die notwendigen Ventile und Stellglieder). 

Anhand der anliegenden Figur wird im folgenden ein 
Ausf uhrungsbeispiel der Erfindung naher beschrieben. 

Die Figur zeigt einen langlich ausgebildeten Durch- 
laufofen D mit einer Eintrittszone 3, einer mittig liegen- 
den Heiz- und Behandlungszone 5 und einer Kuhizone 
7. In der Heizzone 5 ist im Ofen inneren eine Katalysa- 
torretorte 2, also ein ein Katalysatormaterial enthaiten- 
des Aggregat, das an seinem Kopfende GasauslaBoff- 
nungen aufweist, angeordnet, das iiber Gasleitungen 6 
und 8 einerseits mit einer auf Membranbasis, also per- 
meativ arbeitenden Luftzerlegungsanlage 1 und dessen 
Sauerstoff ausgang O2+ in Verbindung steht und ande- 
rerseits uber Leitungen 6 und 10 mit einer Kohlenwas- 
serstoffquelle CnHm, z. B. Erdgas, verbunden ist. An der 
Schnittstelle der Leitungen 8 und 10 ist ferner eine 
Misch- und Einstelleinheit 9 fur die zuflieBenden Gase 
vorhanden. Der zweite Produktgasausgang N2 des Luf t- 
zerlegers 1, also derjenige der ein stickstoff reiches Gas 
liefert, ist schlieBlich iiber Leitungen 11, 12 und 14 direkt 
mit dem Warmebehandlungsofen verbunden, wobei die 
Gaszuleitung jedoch spezifisch in die Ofeneinlaufzone 3 
— Leitung 12 — und in die Ofenauslaufzone 7 — Lei- 
tung 14 — erfolgt. Dem Mittelteil der Warmebehand- 
lungsanlage wird kein, unmittelbar vom Stickstoffaus- 
gang der Luftzerlegungsanlage stammendes, nicht wei- 
terbehandeltes Gas zugefiihrt. 

Ein erfindungsgemaBer Betrieb der gezeigten Anlage 
verlauft nunmehr wie folgt: 

Der Schutzgasbedarf des gezeigten Durchlaufofens 
kann beispielsweise 150m 3 /h betragen. Erfindungsge- 
maB wird nun die gezeigte, permeativ arbeitende Luft- 
zerlegungsanlage 1 so eingestellt } daB etwa 110 m 3 
Sticks toff gas mit 99%-iger Reinheit in der Stunde zur 
Verfugung gestellt werden. Dieses Stickstoffgas, das so- 
genannte Retentat, wird, ohne daraus weiteren Sauer- 
stoff zu entfernen, in einer Quantitat von jeweils 
55 m 3 /h der Einlaufzone 3 und der Auslaufzone 7 des 
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gezeigten Ofens zugeleitet Die fur die Heizzone 5 noch 
notwendigen, 40 m 3 /h an sehr sauerstoffarmem Schutz- 
gas werden gernaB der Erfindung aus dem sauerstoffrei- 
chen Gas, dem sogenannten Permeat, gewonnen, das 

5 ebenfalls bei dem geschilderten Betrieb der Luftzerle- 
gungsanlage 1 in groBerer Menge anfallt. Im einzelnen 
erfolgt dies dadurch, daB 15,6 m 3 dieses Permeats, das 
etwa 31% Sauerstoff und 69% Stickstoff enthalt, im 
Mischer 9 mit 7 m 3 /h Erdgas (Methan) gemischt werden 

10 und das erhaltene Gasgemisch in der Katalysatorretorte 
2 katalytisch zu einem etwa 24% CO, 48% H 2 und 28% 
N2 enthaltenden Schutzgas umgesetzt wird und als sol- 
ches in die Heizzone 5 des Ofens entlassen wird. Hierbei 
ist — um die saubere Umsetzung der Ausgangsgase zu 

15 gewahrleisten — der Katalysator 2, der vorzugsweise 
ein Nickelkatalysator ist, auf Temperaturen von ober- 
haib 800 C, vorzugsweise 900 bis 1050°C einzustellen. 

Durch die durch nicht gezeigte Heizeinrichtungen auf 
beispielsweise 800 bis 900 C aufgeheizte Atmosphare in 

20 der Heizzone 5 des Durchlaufofens D wird bereits ein 
GroBteil der Warmezufuhr zur Aufrechterhaltung die- 
ses Temperaturniveaus gewahrleistet. Eine zusatzlich 
Warmemenge Q Z u kann gegebenenfalls durch eine in 
die Katalysatorretorte 2 integrierte Heizung aufge- 

25 bracht werden. Durch thermokatalytische Umsetzung 
der obengenannten Ausgangsmengen an Erdgas und 
sauerstoffreichem Gas wird also die fur die Heizzone 
erforderliche Schutzgasmenge von 40 m 3 /h erhalten. 
Oberschiisse an sauerstoffreichem Permeat werden da- 

30 bei iiber einen in der Gasleitung 8 instailierten AuslaB A 
an die Umgebung abgegeben oder als 02-angereicherte 
Luft den iibrigen Strahlrohren statt Luft als Sauerstoff- 
trager zur Beheizung der Strahlrohre vorteilhaft zuge- 
leitet. 

35 Insgesamt werden auf diese Weise dem Durchlauf- 
ofen D also 150 m 3 Schutzgas/h zugefiihrt, wobei je- 
weils 55 m 3 auf die Einlauf- bzw. Auslaufzone entfallen 
und der mittig im Ofen liegenden Heizzone die verblei- 
benden 40 m 3 zugefiihrt werden. Das im Mittelteil des 

40 Ofens zugefuhrte Schutzgas stellt dabei ein im wesentli- 
chen aus CO, H2 und N2 bestehendes Schutzgas dar, 
wahrend das eingangs- und ausgangsseitig zugefuhrte 
Schutzgas aus nahezu reinem Stickstoff besteht, wobei 
die Stickstoffreinheit zur ganzlichen Vermeidung me- 

45 tallurgisch nachteiliger Effekte wenigstens etwa 99% 
betragen sollte. 

Durch die erfindungsgemaBe Zuleitung unterschied- 
lich zusammengesetzter Schutzgase ergibt sich im iibri- 
gen eine iiber die Ofeniange hinweg etwas variierende 

50 Schutzgaszusammensetzung, die zu einer ebenso ortlich 
variierenden Gasreaktivitat fiihrt, welche insbesondere 
in der Heizzone des Ofens ihre Spitze besitzt und die zu 
den Ofenenden hin abnimmt Bei den beschriebenen 
Verhaltnissen stellt sich nach Erfahrungen der Anmel- 

55 derin in der Heizzone im Regelfall eine Atmosphare mit 
etwa 12% CO, 24% H 2 und 64% N2 ein, womit eine fur 
viele Gluhbehandlungen besonders vorteilhafte Atmo- 
sphare gegeben ist, die etwas reduzierende und hinsicht- 
lich der Kohlungswirkung fur viele Werkstoffe nahezu 

60 neutrale Eigenschaften aufweist. Im ubrigen wird durch 
die Zufuhr des kalten Stickstoffschutzgases im Auslauf- 
bereich des Durchlaufofens eine im Vergleich zu ande- 
ren Gliihverfahren verbesserte Kiihlleistung erzielt Das 
erfindungsgemaBe Verf ahren weist also im Vergleich zu 

65 Verfahren, bei denen lediglich das Stickstoffprodukt ei- 
nes vor Ort betriebenen Luftzerlegers zur Schutzgaser- 
zeugung eingesetzt wird, Vorteile wie die verbesserte 
Okonomie und die erhohte Kiihlleistung auf und stellt 
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somit eine vorteilhafte Alternative zu diesen Verfahren 
dar. 

Patentanspriiche 

5 

1. Verfahren zur Schutzgasversorgung eines War- 
mebehandlungsofens mit mehreren Zonen, insbe- 
sondere einer Einlauf- und Auslaufzone sowie einer 
Heizzone, bei dem das Schutzgas unter Verwen- 
dung von Ausgangsgas gewonnen wird, das mit ei- io 
ner vor Ort arbeitenden Luftzerlegungsanlage er- 
zeugt wird, dadurch gekennzeichnet, daB die mit 
der Zerlegungsanlage erhaitene, uberwiegend 
Stickstoff enthaltende Ausgangsgas- Fraktion ohne 
weitere Sauerstoffentfernung in die Einlauf- und 15 
gegebenenfalls die Auslaufzone des Of ens als 
Schutzgas eingeleitet wird und daB ein fur die Heiz- 
oder Behandlungszone taugliches Schutzgas da- 
durch gewonnen wird, daB zumindest ein Teil der 
von der Zerlegungsanlage ebenfalls erzeugten sau- 20 
erstoffreichen Fraktion mit einem Kohlenwasser- 
stoffgas, vorzugsweise Erdgas oder Propan, ver- 
mischt wird, dieses Gemisch unter Warmezufuhr 
katalytisch zu einem — neben Stickstoff — haupt- 
sachlich Kohlenmonoxid und Wasserstoff enthal- 25 
tenden Gasgemisch umgesetzt wird, und dieses 
Gasgemisch der Heizzone (Hitzezone) des Ofens 
als Schutzgas zugefuhrt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Luftzerlegung vor Ort permeativ 30 
oder adsorptiv ausgefiihrt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die uberwiegend Stickstoff ent- 
haltende Fraktion mit einer Reinheit von wenig- 
stens 98,5% hergestellt wird. 35 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB eine sauerstoffreiche 
Ausgangsgas-Fraktion mit 25 bis 35% Sauerstoff 
hergestellt wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, 40 
dadurch gekennzeichnet, daB das sauerstoffreiche 
Ausgangsgas mit einem Kohlenwasserstoffgas und 
mit einer im Warmebehandlungsofen angeordne- 
ten Katalysatorretorte umgesetzt wird, wobei die 
Retorte und die Reaktionspartner auf eine Tempe- 45 
ratur uber 500° C, vorzugsweise uber 800° C, aufge- 
heizt werden, wozu die Retorte gegebenenfalls zu- 
satzlich beheizt wird. 

6. Warmebehandlungsofen mit einer Schutzgasver- 
sorgung, die eine Luftzerlegungseinrichtung (1) und 50 
ein Umsetzungsaggregat (2) fur Sauerstoff mit ei- 
nem Kohlenwasserstoffgas umfaBt, dadurch ge- 
kennzeichnet, 

daB der Produktgasausgang der Luftzerlegungsan- 
lage (1), der die uberwiegend Stickstoff enthaltende 55 
Gas-Fraktion liefert (N2), mit der Einlauf- und ge- 
gebenenfalls der Auslaufzone (3, 7) des Warmebe- 
handlungsofens durch Gasversorgungsleitungen 
(1 1, 12, 14) verbunden ist, 

daB andererseits der Produktgasausgang (O2+) der 60 
Luftzerlegungsanlage, der die sauerstoffreiche 
Fraktion liefert, mit dem Umsetzungsaggregat (2) 
uber Leitungen (8, 6) in Verbindung steht, wobei 
das Umsetzungsaggregat zudem mit einer Kohlen- 
wasserstoffgasquelle (CnHm) verbunden ist und 65 
andererseits ihr Produktgas an die Heizzone (5) des 
Ofens abgibt bzw. weiterleitet. 
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